<§) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 




©Off nl gungsschrift 
DE 19629948 A1 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19629948.9 
25. 7.96 
29. 1.98 



3 



(§5) Int. CI. 6 : 

C 08 F 220/18 

C08F 212/08 
C04B 24/26 
// (C08F 220/18, 
212:08)CQ8F 220:28 



I 



UJ 

O 



® Anmelder: 

Polymer Latex GmbH 8i Co KG, 45772 Marl, DE 



@ Erfinder: 

Bordeianu, Radu, Dr., 45772 Marl, DE; Doren, Klaus, 
Dr., 45772 Marl, DE; Hesterwerth, Dieter, Dr., 48734 
Reken, DE 



© Verfahren zur Herstellung von sterisch stabilisierten, emulgatorfreien, waBrigen Polymer-Dispersionen und 
daraus hergestellten Pulvern zum Einsatz in Baustoffen 

(§?) Verfahren zur Herstellung von sterisch stabilisierten, 
emulgatorfreien, waBrigen Folymer-Dispersionen mit erhon- 
ter Mortelstabilitfit auf Basis von Styrol und wenigstens 
eines (C,- bis C fl -Alkyl)(meth)acrylsaureesters, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft zusatziich 1 bis 20 Gew.-<H> wenigstens 
eines Hydroxy(C r bis Cg-AlkylJtmethJacrylsaureesters, bezo- 
gen auf die gesamten Monomeren, 
in Gegenwart eines wasseridslichen Schutzkolloids und 
eines radikalischen Initiators oder eines aus einem radikali- 
schen Initiator und elnem wasseridslichen Reduktionsmtttel 
bestehenden Initiatorsystems eingesetzt werden. 



a 

«D 
O) 

UJ 

o 

Die folgandon Angaben Ind den vom Anmelder ein B ereieht n Untertee n ontrwmman 

BUNDESDRUCKERE1 11.97 702065/326 7/24 



DE 196 29 948 Al 



Beschreibung 

Die voriiegende Erflndung betrifft die Herstellung 
und Anwendung sterisch stabilisierter, emulgatorfreien, 
waBrigen Polymer-Dispersionen und daraus hergestell- 
ten Pulvern fur Einsatz in Baustoffen. 

Es ist schon langst bekannt, daB der Zusatz von Poly- 
mer-Dispersionen zu Baustoffmassen mit anorgani- 
schen Bindemitteln, wie z. B. Zement, Kalk oder Gips, 
eine vielseitige Verbesserung dieser Systeme bewirkt 
Die Verarbeitbarkeit und die mechanischen Eigenschaf- 
ten, wie z. R Biegezugfestigkeit, Bruchfestigkeit, Elasti- 
zitatsmodul Schlagzlhigkeit oder Haftung, werden 
durch Zugabe von Polymer-Dispersionen positiv beein- 
fluBt Die ursprunglich fur diesen Zweck eingesetzten 
Polyvinylacetat-Dispersionen wurden durch Copolyme- 
risate des Vinylacetates mit Ethylen, Vinylchlorid oder 
ungesattigten Estern, bzw. durch Styrol/Acrylat- oder 
Reinacrylat-Dispersionen weitgehend abgeldst Disper- 
sionen auf Styrol/Butadien-, Polychloropren- Basis sind 
ebenf alls bekannt 

Das Eigenschaftsbild polymermodifizierter Baustoff- 
massen wird in entscheidendem MaBe von der Fahigkeit 
der eingesetzten Dispersion PolymerfUme zu bilden, be- 
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kampft Auch Qber der Einsatz von wasserl6slichen Ra- 
dikalubertrager wie z.B. Aminoalkoholverbindungen 
(US-PS 4 670 505) laBt sich die Pfropfung der Monome- 
ren auf das Schutzkolloid und sorait die Dispersionsvis- 
kositat bequem steuera. Ein Verf ahren zur Herstellung 
von sterisch stabilisierten, waBrigen Kunststoffdisper- 
sionen auf Basis von > 50 Massen-% Styrol und/oder 
(Ci- bis Cr AlkylXmeth)acrylat (EP-A 0 538 571) ermog- 
licht die Einstellung der Hydrophylie, der Viskositat und 
des Restmonomergehalts der Dispersionen Qber eine 
Polymerisation in Monomerzulauffahrweise, wobei die 
gesamte Polyvinylalkoholmenge in die Vorlage gegeben 
wird. Die nach diesem Verf ahren hergestellten Disper- 
sionen weisen eine unbefriedigende Mortelstabilitat auf. 

Aus wirtschaftlichen und praktischen Grunden ist es 
wunschenswert, die Polymer-Dispersion als in Wasser 
redispergierbares Pulver herzustellen. Der Transport 
und die Lagerung des uberall vor Ort verfflgbaren An- 
machwassers wird somit vermieden. Eine sehr zweck- 
maBige Methode zur Herstellung von Polymer-Pulvern 
ist die Spruhtrocknung, wobei die Polymer-Dispersion 
in einem warmen Luft- oder Inertgasstrom verspruht 
und getrocknet wird. Bei der Herstellung redispergier- 
barer Pulvern fiber dieses Verfahren ist der Einsatz 
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stimmt Bei filmbildenden Dispersionen entsteht im 25 thermodynamisch stabiler, schutzkoUoidstabilisierter, 



Mortel im Laufe der Zementhydratation eine an die 
anorganische Matrix des Mdrtels stark gekoppelte, zu- 
sammenhangende Polymermatrix, die innerhalb des Ge- 
fuges eine.wichtige Funktion bei der Abtragung mecha- 
nischer Beanspruchungen ubemimmt (ICP. GroBkurth 
und A. Konietzko, Kunststoffe 79, 426 (1989)), Ein koha- 
renter Polymerfllm kann dann entstehen, wenn die Glas- 
abergangstemperatur (Tg) des Polymers niedriger als 
die Temperatur am Ende der Zementhydratationsphase 



emulgatorfreien waBrigen Dispersionen von besonde- 
rem VorteiL Insbesondere bei der Spruhtrocknung von 
weichen Polymer-Dispersionen mit T g < 50° C ist der 
zusatzliche Einsatz von wasserloslichen Sprilhhilfsmit- 
30 teln, die das Zusammenklumpen der Poiymerteilchen 
verhindern und eine gute Redispergierbarkeit des ent- 
standenen Pulvers gewahrleisten, notwendig. Als 
Schutzkolloide haben sich Polyvinylalkohol (EP-A 
0 228 657, DE-A 20 49 114, DE-A 22 14 410), Copolyme- 



liegt Dispersionen nichtfilmbildender Polymerer von 35 re auf Basis von Vmylpyirokdon/Vm^acetat (DE 

hoher Glasubergangstemperatur behalten auch im fe- OS 31 43 071), NaphthaUnsulfoiisaure^orrnddehyd- 

sten Mortel ihre Teikhenstruktur und dienen lediglich Kondensate (EP-A 0 078 449), Phenolsulfonsaure/For- 

als passiver FOllstoff. maldehyd-Kondensate (EP-A 0 407 889), oder ahnhche 

Die Stabilitat der fur den Einsatz in Mdrtel bestimm- weniger verblockend wirkende, wasserloshche Polyme- 

ten Polymer-Dispersionen spielt eine zentrale Rolle. 40 re, bewahrt Zur Erhohung der Lagerstabilitat, bzw. um 



Ohne eine derartige Stabilitat ist die Verarbeitbarkeit 
des mit einer soichen Dispersion hergestellten Mdrtels 
nicht befriedigend, da er zum schnellen Eindicken neigt 
Ferner mussen die Dispersionen eine extrem hohe me- 
chanische Stabilitat aufweisen, um der sehr intensiven 45 
Scherbeanspruchung bei der Mdrtelaufarbeitung Stand 
zu halten. Diese Anforderungen werden durch eine ste- 
rische Stabilisierung der Dispersionen prinzipiell erfullt 
Als Stabilisatoren haben sich nicht-ionische Emulgato- 
ren (ethoxylierte Ester der langkettigen Monocarbon- 
sauren, ethoxylierte Alkylphenole, eta) oder Schutzkol- 
loide (z. B. Polyvinylalkohol Polyethylengrygol, modiri- 
zierte Starkeprodukte, oder nichtionogene Cellulosee- 
ther) bewahrt 

Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidstabili- 
sierten (sterisch stabilisierten), emulgatorfreien, waBri- 
gen Polymer-Dispersionen uber radikalische Emul- 
sionspolymerisation sind schon langst bekannt So wird 
z. B. in US-PS 4 670 505 die Herstellung von Vinylace 
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ein Verbacken der Pulver zu verhindern, werden, insbe- 
sondere bei niedrig-Tg-Polymeren, die Produkte mei- 
stens mit Antiblockmitteln versetzt Als Antiblockmittel 
sind feingemahlene Silikate, Talkum, Dolomit, Diato- 
meenerde, Kieselgur, kolloidales Silikagel, pyrogen er- 
zeugtes Siliciumdioxid u. a. geeignet Die Menge an An- 
tiblockmittel richtet sich nach der PulverkorngroBe und 
nach der beabsichtigten Lagerdauer. 

Mann kann die unbefriedigende Mortelstabilitat von 
Polymer-Dispersionen oder -Pulvern durch nachtragli- 
che Zugabe von Substanzen verbessern, die die Aufga- 
be haben, die Viskositat des FrischmSrtels zu erniedri- 
gen und somit die Verarbeitungsfahigkeit des Mortels 
zu verbessern. Als BetonverflOssigungsmittel werden 
sulfonierte Phenol-, Melamin-, oder Naphthalinformal- 
dehydkondensate, sulfoniertes Lignin, oder andere sul- 
fonatgruppenhaltige wasserldsliche Polymere einge- 
setzt Da solche Produkte bei der Spruhtrocknung 
gleichzeitig eine Schutzkolloidwirkung aufweisen, ist es 



tat/(Meth)acrylat-Dispersionen unter Verwendung von 60 fibUch, die BetonverflOssiger als Sprtihhilfsmittel emzu- 

Polyvinylalkohol oder Hydroxyethylcellulose als setzen. Als Spriihhilfsmittel werden z.B. in der EP- 

SchutzkoUoid, beschrieben. Die bei soichen Verfahren A 0 078 449 Naphthahnsiilfonsaure-Formaldehyd-Kon- 

bei < 50% Vinylacetat im Copolymer allgemein auftre- densate empfohlen. Die EP-A 0 407 889 empfiehk zu 

tenden sehr hohe Viskositaten werden durch Zugabe diesem Zweck Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-ICon- 

emesstabilisierendenHilfsmittelswieAllylalkoh LPro- es densate, Aus der DE-A 2049 114 1st der Einsatz von 

panol oder Ethylenglykol (GB-PS 1 278 813) oder ei- sulfonatgruppenhaltigen Kondensationsprodukten aus 

nes mit Wasser raischbaren, organischen L5semittels Melamin und Formaldehyd als Spriihhilfsmittel be- 

wie Methanol oder Ethanoi (EP-PS 0 013 478) be- kannt Ein Kombination aus Polyvinyialkohol/voUver- 
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_ „ . ^ r «,„„i ! ,^tat nnd Vinvlace- Deroxodisulfat in Kombination mit tert-Butylhydroper- 

nscft staowsierreii, _ p u h ;, die w a chteile che, organische SchwefeWerbmdungen, wie beispiels- 

Si&^SSrSftSSk^^ Ste ^oglykolsaure, oder Anunoalkohole. wie bei- 

J^STSiS, Verfahren ermoglichen, solche Di- is spielsweise Tnethanolamin. Bevorzugt wird Tnethanol- 

^^—peratur betragt 30 bi s ^ 

JSStA.bSSd?lS™X^»v«rIier^ » ernes Fesmoffgehalts der ^ 

Sese Aufeabe tonnte Gbeiraschenderweise wie in 70%,vorzugsweisevon40bis60%einge*ellt. 

^^f»n«n^the^e^n7el6st werden. Nach beendeter Monomerzugabe kann in bekannter 

d ^SSSSSSw&VSS^ Verfah- Weise durch Nachinitiierung die Polymerisation b^zu 

r J? ™ ul rsteUung Ton sterisch stabilisierten, emulga- einem niedrigen Restpolymergehalt weitergefuhrt wer- 

7 ^Mhll^MArtPlctiihilitat aiif Basis von Styrol und Mortelstabilitat beeintrachtigt wird 
ZZSEFJS? S^cS^-S£5U* _ Die P^ung auf MOrtelstabuuat wurde fo.genderma- 

fo^^ n££mJ«S wird diese Gr5Be als AusbreitmaB 

^^Sf^eTb^^ ^ gesaSten 30 ermittelt In einem auf einer Glasplatte angeordneten 

Komerea fa G^enwart fines wasseridslichen Semrichter wird der^ggf. nut Polymer-Dispersion oder 

SchSSds Id e Je? radikalischen Initiators oder -Pulver versehene, frische M6rtel emgegeben und der 

SSVmndMisclien Initiator und einem was- Setztrichter langsam senkrecht gehoben und ^ntfernt 
SST&S^ bestehenden Initiator 

^leloSwld dt Polymerisation in Monomerzu- * oder weniger ausgebreitet Der ENirchmesser des Am- 

ShaKS-sif 31 bis +508Q vorzugsweise - *£KS^^ 

V °DieZusaWnseSg des Copolymers ist durch das (Methode B): In einen Kunststoffbecher (Bodendurch- 

„K?n an^Xn^G^fmoei^rint^aU bedingt, un- messer: 70 mm) wird die Polymer-Dispersion oder das 

S ^Tv^tz^Z^T^Suy^^- Polymer-PuWer mit der berechneten Anmachw^ 

wc r Aiwrtf^thwIVlsaureester im oben angegebe- menge zusammen vorgelegt und gut vermischt Dann 

^„^t^Sn^^ 45 wird der Trockenmortel zugegeben und mit einem Me- 

BeEe fur 1c,- bis C,-Alky«meth)acrylsaureester tallspachtel homogenisiert En MetaMugelrtthrer (D = 

Cm n5!S!L mr HvHrmvfr.,- bis C^AlkvMmeth)acryl- so 210 s. Wahrend jeder Ruhrperiode wird das Drehmo- 
- ^2? JE SvdSSvlSvS, tKo^efcytae- ment N erfaBt Die maximale Laufzeit einer Messung 

vmyXt^PoSSykol. modifMerte Starken ss destogroBeristdieSubilitatdesgegebenenMortel/D.- 

imrf nextrine. Cellulosederivate wie Hydroyethylcellu- spersion-Systems. , 

TSSSStS "S. ^w-UUta D^rdonen Bade V£ 

Die raaiKanscnen ^^"*. c " ;"Jr vadium- oder ss wendung als Additive in Baustoffen wie z. B. Fuesenkle- 

ffiStaZS^^ bernT^achtebnassen, Zementmcrteln. Kalkm6rteln. 

^i^SSSShSSTto ein^ bevorzugten Ausfth- Putzen. Trockenmdrteln und Gipsbaustoffen sowie in 

rSgsform^^ AnstricMarben und Klebstoffzusammensetzungen. 
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Bevorzugt werden Polymer-Dispersionen mit einem 
Gehalt von 20-50 Gew.-% Styrol, 40-75 Gew.-% (Cr 
bis Q-AlkylXmeth)acrylsaureester und 2— 10Gew.-% 
eines Hydroxy(Ci- bis d - Alkyl(meth)acrylsaureesters 
hergestellt, wobei die Summe der drei Komponenten 
100 Gew.-% betragt 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur weiteren 
Erlauterung der Erfindung 



Beispiel 1 

In einem 12-Liter Reaktor mit Blattrfihrer und Man- 
teltemperierung wurden 2188 g Wasser, 14 g techni- 
sches tert-Butyihydroperoxid (80%igX 3.5 g Natrium- 
persulfat, 1207 g einer 203%igen PVA-L6sung (Hydro- 
lisierungsgrad ca. 87%X und 35 g NaHCOa vorgelegt 
Die Vorlage wurde auf 60° C aufgeheizt, dann wurden 
1400 g Styrol 2100 g n-Butyiacrylat und 200 g Hydroxy- 
ethyimethacrylat innerhalb von 300 min getrennt do- 
siert Parallel dazxi wurde eine Aktivatorlosung aus 14 g 
Natriumfonnaldehydsulfoxylat in 700 g Wasser inner- 
halb von 360 min zugegeben. Danach wurde der Poly- 
merisationsreaktor weitere 120 min unter Running sich 
selbst uberlassen. AnschlieBend wurde der Reaktor auf 
Raumtemperatur abgekuhlt Die Mortelstabilitat der 
Dispersion wurde nach Methode B gemessen. Die Labi- 
litatskonstante betragt 4- 10~ 3 min" 1 , die Mortelmasse 
bleibt nach 120 min immer noch knetbar. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde auf 
den Einsatz von Hydroxyethylmethacrylat verzichtet 
Die M6rtelstabilitat der Dispersion nach Methode B 35 



(als 20%ige L6sung)/100 Tie Dispersionsfeststoff ver- 
setzt und der FeststofTgehalt auf 35% eingestellt Der 
Latex wurde in einer Spruhtrocknungsapparatur in 
Luftgleichstrom (Eingangstemperatur 112°C, Aus- 

5 gangstemperatur 72° C) getrocknet Als Antiblockmittel 
wurden 10% (bezogen auf Feststoffgehalt) eines Tal- 
kum-Dolomit-Gemisches (1 : 1) eingesetzt Das Pulver 
war weiB, flieBf ahig, sehr gut redispergierbar und zerfiel 
in Wasser ohne weitere Behandlung in seine Primarteil- 

10 chen. 

Das Polymer- Pulver wurde im Mortel (Quarzsand 
05-12 mm 1260 He, Quarzsand H 32 840 He, Zement 
PZ 35 F 900 Tie) bei einem Pulver/Zement-Verhaltnis 
von 0. 1 und einem Wasser/Zement-Verhaltnis von 0.46 
15 auf Verarbeitbarkeit nach Methode A gepriift Die Ab- 
hangigkeit des AusbreitmaBes von der Zeit ist: 



Zeit (min) 



20 0 
20 
40 
60 



AusbreitmaB (mm) 

190 
170 
160 
150 
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zeigt eine hohe Labilitatskonstante von 70-10 3 min 
l . Die MSrtelmasse wurde nach 20 min fest 

Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde die 
Monomerdosierzeit auf 480 min, und die Aktivatordo- 
sierzeit auf 540 min verlangert (Nachinitiierung). Die 
Labilitatskonstante (Methode B) betragt 3.9 • 10 
min" 1 . 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Im Polymerisationsreaktor wurden 2441 g Wasser, 
14 g 80%iges tert-Butylhydroperoxid, 3^g Natrium- 50 
persulfat, 140 g Hydroxyethylmethacrylat, 884 g einer 
19£%igen PVA-L6sung, 35 g Dinatriumsalz der Ethy- 
lenm'ainintetraessigsaure, 7 g Triethanolamin, und 3-5 g 
NaHCOs vorgelegt Die Vorlage wurde auf 70° C aufge- 
heizt, danach wurden 1400 g Styrol und 2100 g n-Butyi- 55 
acrylat innerhalb von 300 min getrennt dosiert Parallel 
dazu wurde innerhalb von 360 min eine Losung aus 14 g 
Natriumformaldehydsulfoxylat in 700 g Wasser inner- 
halb von 360 min zugegeben. Nach einer Nachpolymeri- 
sationszeit von 120 min wurde der Reaktor auf 20°C 60 
abgekuhlt Die Dispersion wies eine Brookfield-Viskosi- 
tat von 11000 mPa-s auf, die Labilitatskonstante (Me- 



thode B) betragt 55 • 10" 3 min 

Beispiel 5 65 

Die aus B ispiel 1 entstandene Dispersion (Brook- 
fieid-Viskositat: 1100 mPa-s) wurde mit 15 Teilen PVA 



Die Mdrtelfestigkeit wurde nach 7 Tagen Wasserla- 
gerung bei Raumtemperatur und 21 Tagen Trockenla- 
gerung gemessen. Die Biegezugfestigkeit betrug 135 
N/mra 2 , die Druckf estigkeit 50^ N/mm 2 . 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von sterisch stabili- 
sierten, emulgatorfreien, waBrigen Polymer-Di- 
spersionen mit erhohter Mortelstabilitat auf Basis 
von Styrol und wenigstens eines (Ci- bis C«-A1- 
kylXmeth)acrylsaureesters, dadurch gekennzeich- 
net, daB zusatzlich 1 bis 20 Gew.-% wenigstens ei- 
nes Hydroxy(Ci- bis Cs-AlkylXmeth)acrylsaure- 
esters, bezogen auf die gesamten Monomeren, in 
Gegenwart eines wasserloslichen Schutzkolloids 
und eines radikalischen Initiators oder eines aus 
einem radikalischen Initiator und einem wasserlos- 
lichen Reduktionsmittel bestehenden Initiatorsy- 
stems eingesetzt werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das dispergierte Polymerisat eine 
Glasubergangstemperatur von —40 bis +50*0, 
vorzugsweisevon -20 bis +30°Caufweist 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisation in Monomerzu- 
lauff ahrweise durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die gesamte Schutzkolloid- 
menge in die Vorlage gegeben wird. 

5. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hydroxy(Ci- bis 
Cs-AlkylXmeth)acrylsaureester bevorzugt in Men- 
gen von 2 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in 
Gegenwart eines wasserloslichen Viskositatsreg- 
lers durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Viskositatsregler eine niedermole- 
kulare, organische Schwefelverbindung oder eine 
niedermolekulare, nicht oberfiachenaktive Amino- 
alkoholverbindung eingesetzt wird 
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8. In Wasser redispergierbare Pulver aus Dispersio- 
nen geraaB den Ansprilchen 1 bis 7. 

9. Verfahren zur Herstellung von in Wasser redis- 
pergierbaren Pulvern aus Dispersionen nach An- 
OTmch8 t dadurchgekerin2eichnet,daBdieresulue- 5 
rende waBrige Polymer-Dispersion durch Sprflh- 
trocknung in Anwesenheit eines SchutzkoUoids 
und eines Antiblockmittels getrocknet wird 

10. Verwendung der sterisch stabilisierten, emulga- 
torfreien, waBrigen Polyraer-Dispersionen als Ad- 10 
ditiv in Baustoff en. 

11 Vemendung der Polymer-Disperswnen gemaB 
Anspruch 10 als Additiv in Fliesenklebern, Spach- 
telmassen, Zementmorteln, Kalkmdrteln, Putzen, 
TrockenmdrtelnundGipsbaustoffea 15 

12 Verwendung der sterisch stabilisierten, emulga- 
torfreien, waBrigen Polymer-Dispersionen als Ad- 
ditiv in Anstrichf arben, Kunstharzputzen und Kleb- 
stoffzusammensetzungea . 

13. Verwendung der Pulver nach Anspruch 8 in 20 
Fliesenklebern, Spachteimassen, Zementmdrteln, 
Kalkmdrteln, Putzen, Trockenmorteln, Gipsbau- 
stoffen, Anstrichf arben, Kunstharzputzen und 
Klebstoffzusammensetzungen. 
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